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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÅ�ÂÈ×ÍÛÕ ÑÒÀÄÈÉ ÔÎÒÎ�ÅÍÅ�ÀÖÈÈÍÎÑÈÒÅËÅÉ ÇÀ�ßÄÀ Â ÏËÅÍÊÀÕ Ñ60 ÌÅÒÎÄÎÌÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈß�ÇÎÍÄÈ�ÎÂÀÍÈß 100 �ñËÀÇÅ�ÍÛÌÈ ÈÌÏÓËÜÑÀÌÈÑ. Â. ×åêàëèí *Èíñòèòóò ñïåêòðîñêîïèè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÀ. Ï. ßðöåâ, Â. Ñóíäñòðåì **Department of Chemial Physis, Lund UniversityS-22100 Lund, SwedenÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 ìàðòà 2001 ã.Ìåòîäîì �åìòîñåêóíäíîãî âîçáóæäåíèÿ�çîíäèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû ïåðâè÷íûå ñòàäèè �îòîèíäóöèðî-âàííûõ ïðîöåññîâ â òîíêèõ ïëåíêàõ Ñ60, âîçáóæäàåìûõ 100 �ñ ëàçåðíûì èìïóëüñîì ñ ýíåðãèåé êâàíòàâûøå (äëèíû âîëí 345 è 367 íì) è íèæå (äëèíà âîëíû 645 íì) ïîðîãà ïîäâèæíîñòè, ïðè äîëå âîç-áóæäåíèÿ íå áîëåå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ. Ïðè çîíäèðîâàíèè â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 400�1100 íì âðàçíîñòíîì ñïåêòðå íàáëþäàëîñü íåñêîëüêî îáëàñòåé, äëÿ êîòîðûõ êèíåòèêè ðàñïàäà èìåþò ñóùåñòâåííîðàçëè÷íûé õàðàêòåð, ÷òî îáóñëîâëåíî îäíîâðåìåííûì ïðèñóòñòâèåì íåñêîëüêèõ ðåëàêñèðóþùèõ êîìïî-íåíòîâ. Ïîÿâëåíèå õàðàêòåðíûõ äëÿ ñïåêòðîâ ýëåêòðîàáñîðáöèè ïîëîñ âûöâåòàíèÿ íà 465 è 500 íì âðàçíîñòíîì ñïåêòðå â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ êâàíòàìè ñ ýíåðãèåé êàê âûøå, òàê è íèæå ïîðîãà ïîäâèæ-íîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçíèêíîâåíèè íîñèòåëåé çàðÿäà â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Íàáëþäàâøàÿñÿ çàâèñèìîñòüðåëàêñàöèè îò êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â èññëåäóåìîì îáúåìå îáðàçöà ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî â ìîìåíòâîçáóæäåíèÿ âîçíèêàþò êàê çàðÿæåííûå (ýëåêòðîíû è äûðêè), òàê è íåéòðàëüíûå (âîçáóæäåííûå ìîëåêó-ëû) êîìïîíåíòû. Ïðè ýòîì äîëÿ çàðÿæåííûõ êîìïîíåíòîâ áîëüøå ïðè âîçáóæäåíèè â �óíäàìåíòàëüíîéïîëîñå. Âîçíèêíîâåíèå ñ çàäåðæêîé 10�13�10�11 ñ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 500 íì, çàìåäëÿþùååñÿâ ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà, èíòåðïðåòèðîâàíî êàê îáðàçîâàíèå âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ â ïðîöåññå çàõâà-òà ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè Ñ60. Ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè êâàíòàìè ñ ýíåðãèåé íèæåïîðîãà ïîäâèæíîñòè íîñèòåëè âîçíèêàþò íå çà ñ÷åò ñèíãëåò-ñèíãëåòíîé àííèãèëÿöèè, à â ðåçóëüòàòåäâóõ�îòîííîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïðè âîçáóæäåíèè êâàíòàìè âûøå ïîðîãà ïîäâèæíîñòè ïåðâè÷íûå íîñèòåëèâîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ïðÿìîãî îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ.PACS: 42.65.Re, 74.70.Wz, 78.30.Jw1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑâîéñòâà �óëëåðåíîâ � ìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ èçàòîìîâ óãëåðîäà, îáðàçóþùèõ çàìêíóòóþ ñ�åðè÷å�ñêóþ èëè ñ�åðîèäàëüíóþ îáîëî÷êó, � ïðèâëåêàþòâ ïîñëåäíèå ãîäû îñîáîå âíèìàíèå. Ìîëåêóëà Ñ60,èìåþùàÿ ñèììåòðèþ Ih, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñ�åðè�÷åñêè ñèììåòðè÷íîé èç âñåõ èçâåñòíûõ ìîëåêóë. Èí�*E-mail: hekalin�isan.troitsk.ru**V. Sundstr�om

òåíñèâíûå èññëåäîâàíèÿ ýòîé ìîëåêóëû ñâÿçàíû íåòîëüêî ñ åå ãåîìåòðè÷åñêèì ñîâåðøåíñòâîì, íî è ñðÿäîì äðóãèõ çàìå÷àòåëüíûõ ñâîéñòâ. Ïðèñóùàÿ ìî�ëåêóëå äåëîêàëèçàöèÿ �-ýëåêòðîíîâ èç-çà áîëüøîãîêîëè÷åñòâà ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé ñèëüíî óâåëè÷èâà�åò íåëèíåéíûé îïòè÷åñêèé îòêëèê �óëëåðåíîâ, ïî�ýòîìó èçìåðåíèå íåëèíåéíîé îïòè÷åñêîé âîñïðèèì�÷èâîñòè �(3) â ðàñòâîðàõ è òâåðäîì ñîñòîÿíèè ñòàëîïðåäìåòîì ìíîãèõ èññëåäîâàíèé [1�6℄. Ôîòîèíäóöè�ðîâàííîå ïîòåìíåíèå �óëëåðåíîâ, íàáëþäàþùååñÿâ øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, äåëàåò èõ ïåð�810



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Èññëåäîâàíèå ïåðâè÷íûõ ñòàäèé �îòîãåíåðàöèè : : :ñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì äëÿ îïòè÷åñêèõ îãðàíè÷è�òåëåé [7; 8℄. Åùå îäíèì óíèêàëüíûì ñâîéñòâîì �óë�ëåðåíîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ïîãëîùàòü áîëü�øîå êîëè÷åñòâî ñâåòîâûõ êâàíòîâ áåç �ðàãìåíòàöèèìîëåêóëû [8�10℄. ×ðåçâû÷àéíî âûñîêàÿ ý��åêòèâ�íîñòü îáðàçîâàíèÿ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàñòâî�ðàõ (êâàíòîâûé âûõîä ýòîãî ïðîöåññà áëèçîê ê åäè�íèöå), ïðèâîäÿùàÿ ê âûñîêîìó âûõîäó ñèíãëåòíî�ãî êèñëîðîäà, ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü Ñ60 â êà÷å�ñòâå ïîòåíöèàëüíîãî àãåíòà äëÿ �îòîäèíàìè÷åñêîéòåðàïèè [11℄. Îòêðûòèå ñâåðõïðîâîäèìîñòè â Ñ60,äîïèðîâàííîì ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè [12℄, ñòèìóëè�ðîâàëî ðàçâèòèå íîâîãî íàïðàâëåíèÿ ïî ñîçäàíèþîðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè èñ�ñëåäîâàíèè òîíêèõ ïëåíîê ïîëèìåðîâ ñ äîáàâêîéÑ60 îáíàðóæåíî âîçíèêíîâåíèå �îòîïðîâîäèìîñòèñ î÷åíü âûñîêèì êâàíòîâûì âûõîäîì [13℄, èìåþùååáîëüøèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â îáëàñòè êñå�ðîãðà�èè è äëÿ ñâåòîâûõ ÿ÷ååê.Óâåëè÷åíèå �îòîïðîâîäèìîñòè ïîëèìåðà ïðè äî�áàâëåíèè â íåãî Ñ60 íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ �î�òîâîçáóæäåíèåì Ñ60 è ïîñëåäóþùèì îáìåíîì ýëåê�òðîíîì ñ áëèçëåæàùåé ïîëèìåðíîé öåïüþ. Èçâåñò�íî, ÷òî â ÷èñòîì Ñ60 ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé íåò,ïîýòîìó äëÿ ïîÿâëåíèÿ ïðîâîäèìîñòè íåîáõîäèìîâîçáóæäåíèå ìîëåêóë, íàïðèìåð, �îòîâîçáóæäåíèå.Âûÿñíåíèå îñîáåííîñòåé ïåðåíîñà çàðÿäà â �óëëå�ðåíñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëàõ òðåáóåò òùàòåëüíîãî èñ�ñëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìîâ �îòîïðîâîäèìîñòè â ÷èñòûõ�óëëåðåíîâûõ ïëåíêàõ, ïîýòîìó ýòîé òåìå ïîñâÿ�ùåíî äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò [14�19℄. Ñëåäóåò, îä�íàêî, îòìåòèòü ïðîòèâîðå÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ ê íà�ñòîÿùåìó âðåìåíè ðåçóëüòàòîâ. Òàê, íàïðèìåð, âå�ëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà íîñèòåëåé çàðÿäà, èçìå�ðåííàÿ â ðàçëè÷íûõ ðàáîòàõ, èìååò ðàçáðîñ îò 10�5äî 0.55, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ òàêæå è èçìåðåííûåâåëè÷èíû ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé [18℄. Îñíîâíûìèïðè÷èíàìè íàáëþäàâøåãîñÿ ðàçáðîñà ÿâëÿåòñÿ âû�ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü �îòîïðîâîäèìîñòè ê ñòåïå�íè êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöà, ÷èñëó äå�åêòîâ è îñî�áåííî ê íàëè÷èþ êèñëîðîäà, êîòîðûé ìîæåò óìåíü�øèòü âåëè÷èíó �îòîïðîâîäèìîñòè íà íåñêîëüêî ïî�ðÿäêîâ [15; 17; 18℄. Êðîìå òîãî, ñóùåñòâåííîå âîçäåé�ñòâèå ìîæåò îêàçûâàòü �îòîòðàíñ�îðìàöèÿ �óëëå�ðåíà, ïðîèñõîäÿùàÿ âî âðåìÿ èçìåðåíèé, è âîçíèê�íîâåíèå äîëãîæèâóùèõ ëîêàëèçîâàííûõ íîñèòåëåéçàðÿäà, âðåìÿ æèçíè êîòîðûõ ìîæåò äîñòèãàòü íåäå�ëè [18; 19℄. È, íàêîíåö, îäíîé èç ñóùåñòâåííûõ ïðè�÷èí, âëèÿþùèõ íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèé, ÿâëÿåòñÿòî, ÷òî â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâ â èçìåðåíèÿõèñïîëüçîâàëèñü ìåòàëëè÷åñêèå ýëåêòðîäû è äîâîëü�íî ñèëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ, ïîýòîìó íåèçáåæíî

âëèÿíèå êîíòàêòíûõ è ýëåêòðîàáñîðáöèîííûõ ÿâëå�íèé. Èçìåðåíèå ñïåêòðàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ý��åê�òèâíîñòè ãåíåðàöèè íîñèòåëåé ïðèâåëî àâòîðîâ ðà�áîò [14; 15℄ ê âûâîäó î òîì, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèèêâàíòàìè ñ ýíåðãèåé âûøå 2.3 ýÂ (ïîðîã ïîäâèæíî�ñòè) íîñèòåëè çàðÿäà ãåíåðèðóþòñÿ çà ñ÷åò ïðÿìî�ãî îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ, à ïðè ìåíüøèõ ýíåð�ãèÿõ êâàíòà � çà ñ÷åò ñèíãëåò-ñèíãëåòíîé àííèãè�ëÿöèè âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë. Îäíàêî âðåìåííîåðàçðåøåíèå â óêàçàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ëåæàëî âïèêîñåêóíäíîì äèàïàçîíå âðåìåí, ÷òî íåäîñòàòî÷íîäëÿ ïðÿìîãî íàáëþäåíèÿ ïåðâè÷íûõ �îòîïðîöåññîââ òâåðäîì òåëå.Áûë âûïîëíåí òàêæå öåëûé ðÿä ýêñïåðèìåíòîâïî èññëåäîâàíèþ ìåòîäîì âîçáóæäåíèÿ�çîíäè-ðîâàíèÿ ðåëàêñàöèè �îòîâîçáóæäåííûõ ìîëåêóëâ ïëåíêàõ Ñ60 ñ �åìòîñåêóíäíûì âðåìåííûìðàçðåøåíèåì [1�3; 6; 20�34℄ (îáçîð òàêèõ ýêñïåðè�ìåíòîâ ïðèâåäåí òàêæå â [34℄). Â áîëüøèíñòâåðàáîò ñîîáùàëîñü î íåýêñïîíåíöèàëüíîì ðàñïàäå�îòîèíäóöèðîâàííîãî ïîãëîùåíèÿ ñ õàðàêòåðíûìèâðåìåííûìè êîìïîíåíòàìè îò ñóáïèêîñåêóíä äî ñî�òåí íàíîñåêóíä. Çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ ýêñïåðèìåíòîâáûëà ïðîâåäåíà ïðè âîçáóæäåíèè è çîíäèðîâàíèèíà îäíîé è òîé æå äëèíå âîëíû [1; 3; 6; 20�23℄, âðÿäå èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëîñü ãîðàçäî áîëååèí�îðìàòèâíîå øèðîêîïîëîñíîå çîíäèðîâàíèåèìïóëüñîì ñóïåðêîíòèíóóìà [24�34℄. �åçóëüòà�òû ýêñïåðèìåíòîâ èíîãäà ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ,à çà÷àñòóþ è ïðîòèâîðå÷èâû â äåòàëÿõ. Òàê, âîäíèõ ýêñïåðèìåíòàõ îòìå÷àëàñü çàâèñèìîñòüíàáëþäàåìîé ðåëàêñàöèè îò èíòåíñèâíîñòè âîçáóæ�äåíèÿ [1; 6; 21; 23; 25; 30�34℄, äëèíû âîëíû âîçáóæ�äåíèÿ [1℄, äëèíû âîëíû çîíäèðîâàíèÿ [25; 31�34℄,òåìïåðàòóðû [23℄. Â äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ (ñîîò�âåòñòâåííî [28; 29℄, [31℄, [26; 28; 30℄, [20; 21℄) òàêèåçàâèñèìîñòè íå íàáëþäàëèñü. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíàòàêîãî ðàñõîæäåíèÿ ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ ðàç�ëè÷íûìè óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ.Âî-ïåðâûõ, â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçóþòñÿ íåîäè�íàêîâûå îáðàçöû. Òàê, íàïðèìåð, ñïåêòðàëüíûåñâîéñòâà ïëåíîê Ñ60, îñîáåííî â äèàïàçîíå äëèíâîëí áîëåå 600 íì, ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò óñëîâèéèõ íàïûëåíèÿ [35℄. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâçàâèñÿò òàêæå îò êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â ïëåíêàõè îò äîçû ïîãëîùåííîãî ñâåòà [24℄. Âî-âòîðûõ,ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðîâ ñ ðàçëè÷íîé ÷àñòî�òîé ïîâòîðåíèÿ ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ìîãóòòàêæå ðàçëè÷àòüñÿ. Ïðè ÷àñòîòàõ ïîâòîðåíèÿ ìå�ãàãåðöîâîãî äèàïàçîíà, êîòîðûå èñïîëüçîâàëèñüâ [20; 22�24; 27℄, â õîäå ýêñïåðèìåíòà ìîãóò íàêàï�ëèâàòüñÿ äîëãîæèâóùèå ïðîäóêòû, âîçíèêàþùèå811



Ñ. Â. ×åêàëèí, À. Ï. ßðöåâ, Â. Ñóíäñòðåì ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001ïðè îáëó÷åíèè [36℄. Ýòî ìîãóò áûòü ìîëåêóëû âòðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè [36℄, �îòîïîëèìåðèçîâàííûåìîëåêóëû [24℄ èëè ëîêàëèçîâàííûå çàðÿäû [30℄.Ïðîáëåìû íàêîïëåíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíåå àêòó�àëüíû ïðè ÷àñòîòàõ ïîâòîðåíèÿ ìåíåå êèëîãåðöàè äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ êèñëîðîä, êîòîðûéî÷åíü ý��åêòèâíî ¾òóøèò¿ òðèïëåòíûå ìîëåêóëû,ïîäàâëÿÿ �îòîïîëèìåðèçàöèþ [11; 37℄.Óêàçàííûå �àêòîðû ïðèâåëè ê èñïîëüçîâàíèþáîëüøîãî ÷èñëà ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ äëÿ îáú�ÿñíåíèÿ íàáëþäàâøåéñÿ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõðåëàêñàöèè â ïëåíêàõ Ñ60 â �åìòîñåêóíäíîì äèà�ïàçîíå. Ýòî çàõâàò íîñèòåëåé, õàðàêòåðíûé äëÿíåóïîðÿäî÷åííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ [23℄, ïðûæêî�âûé ïåðåíîñ íîñèòåëåé [20℄, ïðîöåññû ðàññåÿíèÿíîñèòåëåé è ðåëàêñàöèè ðåøåòêè [3; 21; 28; 33℄,äèñòîðñèÿ ðåøåòêè ïðè ñàìîçàõâàòå ýêñèòîíîâ, ïðè�ñóùàÿ ñîïðÿæåííûì ïîëèìåðàì [21℄, ïðîöåññû âíó�òðèìîëåêóëÿðíîé ðåëàêñàöèè [22℄, âçàèìîäåéñòâèåè àííèãèëÿöèÿ ýêñèòîíîâ [1; 6; 25; 26; 27; 29�32; 34℄.Ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîì èíòåðïðåòàöèè âñåõ ýòèõýêñïåðèìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âìîìåíò âîçáóæäåíèÿ âîçíèêàåò òîëüêî îäèí êîì�ïîíåíò, êîòîðûé â õîäå ñâîåé ðåëàêñàöèè ìîæåòïðåâðàùàòüñÿ â äðóãèå ïðîìåæóòî÷íûå ñîñòîÿíèÿè �îòîïðîäóêòû. Ïðèðîäà ïåðâè÷íîãî êîìïîíåíòàâ ðàçëè÷íûõ ðàáîòàõ òðàêòîâàëàñü ïî-ðàçíîìó(�ðåíêåëåâñêèé ýêñèòîí [27; 29℄, ýêñèòîí ñ ïå�ðåíîñîì çàðÿäà [38℄, ìîëåêóëà â âîçáóæäåííîìñîñòîÿíèè [1; 3; 6; 21; 22; 24�26; 30�32℄, íîñèòåëè çàðÿ�äà [23; 28; 33℄ è ò. ä.), ñîîòâåòñòâåííî ïðåäëàãàëèñüè ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû ðåëàêñàöèè. Ñ äðóãîéñòîðîíû, èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî �îòîïðîâîäèìîñòèñëåäóåò, ÷òî, ïîñêîëüêó êâàíòîâûé âûõîä ãåíåðàöèèíîñèòåëåé âñåãäà ìåíüøå åäèíèöû, ïðè ïðÿìîìîïòè÷åñêîì âîçáóæäåíèè äîëæíû âîçíèêàòü êàêçàðÿæåííûå, òàê è íåéòðàëüíûå êîìïîíåíòû, ïðèýòîì õàðàêòåð èõ ðåëàêñàöèè ìîæåò ñóùåñòâåí�íî ðàçëè÷àòüñÿ. Ïðè èññëåäîâàíèè ðåëàêñàöèè âýêñïåðèìåíòàõ òèïà âîçáóæäåíèå�çîíäèðîâàíèåðàçíûå êîìïîíåíòû (è èõ ìåõàíèçìû ðåëàêñàöèè)ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè çîíäèðîâàíèè â ðàçíûõîáëàñòÿõ ñïåêòðà � è â òàêîì ñëó÷àå õàðàêòåðíûåîñîáåííîñòè ýòèõ ìåõàíèçìîâ ìîãóò áûòü èçó÷åíûñðàâíèòåëüíî ïðîñòî, äàæå åñëè ðåëàêñàöèÿ ðàç�íûõ êîìïîíåíòîâ ïðîèñòåêàåò â îäíîì è òîì æåâðåìåííîì ìàñøòàáå. Îäíàêî ñèëüíîå ïåðåêðûòèåøèðîêèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âîçíèêàþùèõ �î�òîïðîäóêòîâ, òèïè÷íîå äëÿ òâåðäûõ òåë, ìîæåòñóùåñòâåííî çàòðóäíèòü èññëåäîâàíèÿ. Îäíîêîìïî�íåíòíàÿ òðàêòîâêà ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òîâ ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ðàáîò çîíäèðîâàíèå

îñóùåñòâëÿëîñü òîëüêî íà îäíîé äëèíå âîëíû, ÷àùåâñåãî íà òîé æå, ÷òî è âîçáóæäåíèå. Ïðè òàêîéïîñòàíîâêå ýêñïåðèìåíòà â ïðèíöèïå íåâîçìîæíîîáíàðóæèòü ìíîãîêîìïîíåíòíîñòü èññëåäóåìîéñèñòåìû âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë. Â ýêñïåðèìåíòàõñ øèðîêîïîëîñíûì çîíäèðîâàíèåì â áîëüøèíñòâåñëó÷àåâ (åñëè íå âî âñåõ) èíòåíñèâíîñòü âîçáóæ�äåíèÿ áûëà òàêîé, ÷òî âîçáóæäàëîñü áîëåå 10%âñåõ ìîëåêóë. Ïðè òàêîé äîëå âîçáóæäåííûõ ìî�ëåêóë îñíîâíûì êàíàëîì èõ ðåëàêñàöèè ÿâëÿåòñÿñèíãëåò-ñèíãëåòíàÿ àííèãèëÿöèÿ ñîñåäíèõ ìîëå�êóë [1; 25; 30�32; 34℄, ÷òî ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåòèññëåäîâàíèå äðóãèõ áûñòðûõ êàíàëîâ ðàñïàäà.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îïèñàíû ýêñïåðèìåíòû òèïàâîçáóæäåíèå�çîíäèðîâàíèå ñ øèðîêîïîëîñíûì çîí�äèðîâàíèåì ïðè äîëå âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë íå áî�ëåå íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ, ÷òî ïîçâîëèëî ñóùåñòâåí�íî ñíèçèòü ðîëü àííèãèëÿöèîííûõ ïðîöåññîâ è íà�áëþäàòü äèíàìèêó âîçíèêíîâåíèÿ è ðàñïàäà ïåð�âè÷íûõ �îòîïðîäóêòîâ êàê íåéòðàëüíûõ, òàê è çà�ðÿæåííûõ, ïðè ðàçíûõ óðîâíÿõ âîçáóæäåíèÿ. Áû�ëè ïðîâåäåíû îòäåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî âûÿñíå�íèþ âëèÿíèÿ êèñëîðîäà íà íàáëþäàåìóþ ðåëàêñà�öèþ, à òàêæå ïî âûÿñíåíèþ óñëîâèé, â êîòîðûõ íà�÷èíàþò ñóùåñòâåííî ñêàçûâàòüñÿ ý��åêòû íàêîï�ëåíèÿ �îòîïðîäóêòîâ. �åëàêñàöèÿ áûëà ïðîñëåæå�íà îò ñàìûõ ðàííèõ ñòàäèé äî çàäåðæåê ïîðÿäêà0.5 íñ áåç èçìåíåíèÿ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è çîíäè�ðîâàíèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî èäåíòè�èöèðîâàòü ïðèðîäóðåëàêñèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ýêñïåðèìåíòàõ ìåòîäîì �åìòîñåêóíäíîãîâîçáóæäåíèÿ�çîíäèðîâàíèÿ èññëåäîâàëàñü äèíàìè�êà ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê Ñ60òîëùèíîé 140�190 íì, íàïûëåííûõ íà êâàðöåâûåïîäëîæêè, ïðè âîçáóæäåíèè èõ 100 �ñ èìïóëüñàìèíà äëèíàõ âîëí 645 íì (1010�1011 Âò/ñì2), 345 íì èíà 367 íì (109 Âò/ñì2). Èçìåðÿëàñü òàêæå ýíåðãèÿ,ïîãëîùåííàÿ îáðàçöîì.Òèïè÷íûé ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èññëå�äîâàííîé ïëåíêè, ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ. 1, àíà�ëîãè÷åí ñïåêòðàì, îïèñàííûì â áîëåå ðàííèõ ðàáî�òàõ. Òðè ñèëüíûõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìà�ìè íà äëèíàõ âîëí 345, 270 è 220 íì (ðèñ. 1) îò�íîñÿòñÿ ê ïåðåõîäàì hggg�t1u, hu�hg è hggg�t2u ñî�îòâåòñòâåííî (ðèñ. 2) â ñîãëàñèè ñ îáîçíà÷åíèÿìèèç ïðåäûäóùèõ ðàáîò. �ðóïïà ñëàáûõ ëèíèé âáëè�çè 600 íì ñâÿçàíà ñ çàïðåùåííûìè ìîëåêóëÿðíû�812
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�èñ. 1. Ñïåêòð ëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ ïëåíêè Ñ60òîëùèíîé 140 íì, èñïîëüçóåìîé â ýêñïåðèìåíòå.Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ñïåêòð ñðàçó ïîñëå íàïûëåíèÿ,ïóíêòèð ñ òî÷êàìè � ñïåêòð ïîñëå 30 ÷, òî÷êè � ïîñëå50 ÷ îáëó÷åíèÿ ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè

�èñ. 2. Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé Ñ60 â ïëåíêåâ èññëåäóåìîé îáëàñòè ñïåêòðà

ìè ïåðåõîäàìè hu�t1u (HOMO�LUMO), ïðîÿâëÿþ�ùèìèñÿ çà ñ÷åò ñâÿçè �åðöáåðãà�Òåëëåðà. Â [39℄ áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èíòåí�ñèâíîñòè ïîëîñ 450 è 600 íì ñóùåñòâåííî ðàçëè÷�íû. Ïîýòîìó ïîëîñà íà 450 íì, ñâÿçàííàÿ ñ ïðîÿâ�ëåíèåì ý��åêòîâ òâåðäîãî òåëà [40℄, îòíåñåíà ê ðàç�ðåøåííîìó ïåðåõîäó hu�t1g â âîçáóæäåííûå ñîñòîÿ�íèÿ, èìåþùèå ñèììåòðèþ T1u, T2u, Hu, Gu. Äèïîëü�íî-ðàçðåøåííûé õàðàêòåð ýòîãî ïåðåõîäà ïîäòâåð�æäåí òàêæå íåäàâíèìè ýêñïåðèìåíòàìè. Äëèíà âîë�íû 645 íì ñîîòâåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ hu�t1u (íèæåïîðîãà ïîäâèæíîñòè), äëèíà âîëíû 367 íì (â ðÿäåýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëîñü òàêæå âîçáóæäåíèåíà 345 íì) � âîçáóæäåíèþ hggg�t1u (âûøå ïîðîãàïîäâèæíîñòè).Çîíäèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ñëàáûìè èìïóëü�ñàìè �åìòîñåêóíäíîãî ñóïåðêîíòèíóóìà â ñïåê�òðàëüíîì èíòåðâàëå 400�1100 íì â äèàïàçîíå çàäåð�æåê îò �1 ïñ äî 550 ïñ. ×àñòîòà ñëåäîâàíèÿ ëàçåð�íûõ èìïóëüñîâ ñîñòàâëÿëà 5 ê�ö. Òî÷íîñòü èçìåðå�íèÿ ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ, îáåñïå÷èâàåìàÿ ñèñòåìîéðåãèñòðàöèè, áûëà íå õóæå 10�4 (â åäèíèöàõ îïòè÷å�ñêîé ïëîòíîñòè) ïðè ñóììèðîâàíèè 2500 èìïóëüñîââîçáóæäåíèÿ íà êàæäóþ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ òî÷êó.Îøèáêè èçìåðåíèé â êàæäîì êîíêðåòíîì ýêñïåðè�ìåíòå îïðåäåëÿëèñü ãëàâíûì îáðàçîì ñòåïåíüþ îä�íîðîäíîñòè èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Âñå ýêñïåðèìåí�òû ïðîâîäèëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé âáëèçè íóëÿ çàäåðæ�êè ðåãèñòðèðóåìûé îò îáðàçöà ñèãíàë ñîäåðæèò òàê�æå îòêëèê ïîäëîæêè [25℄, âêëàä êîòîðîãî ìîæåòáûòü âåñüìà ñóùåñòâåííûì. Ïîýòîìó âî âñåõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ ñèãíàë îò ïîäëîæêè èçìåðÿëñÿ îòäåëü�íî. �èñóíîê 3 äåìîíñòðèðóåò ñîîòíîøåíèå ñèãíàëîâîò îáðàçöà è îò ïîäëîæêè ïðè âîçáóæäåíèè íà 345è 645 íì. Ìîæíî âèäåòü, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå(ðèñ. 3à, á) âêëàä îòêëèêà ïîäëîæêè âáëèçè íóëÿçàäåðæêè äîñòàòî÷íî âåëèê. Òåì íå ìåíåå òî÷íîñòüèçìåðåíèé ïîçâîëÿëà ó÷åñòü ýòîò âêëàä è ïðîâåñòèêîððåêöèþ ïîëó÷åííûõ êèíåòèê ðåëàêñàöèè è ðàç�íîñòíûõ ñïåêòðîâ. Âñå ïðèâåäåííûå íèæå ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå ñêîððåêòèðîâàíû ñ ó÷åòîì óêà�çàííîãî âêëàäà. Êðîìå òîãî, ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëàîò ïîäëîæêè ïîçâîëÿëà îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå íóëÿçàäåðæêè â èçìåðÿåìûõ êèíåòèêàõ ðåëàêñàöèè ïðèçîíäèðîâàíèè íà ðàçëè÷íûõ äëèíàõ âîëí.Ñ ó÷åòîì äîñòàòî÷íî âûñîêîé ÷àñòîòû ïîâòîðå�íèÿ âîçáóæäàþùèõ èìïóëüñîâ (5 ê�ö) áûëè ïðîâå�äåíû ñïåöèàëüíûå èçìåðåíèÿ ïî ïðîâåðêå ý��åê�òîâ íàêîïëåíèÿ �îòîïðîäóêòîâ â õîäå ýêñïåðèìåí�òîâ [36℄. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèèíåïîäâèæíîãî îáðàçöà íà 367 è 345 íì âèä íàáëþäà�813



Ñ. Â. ×åêàëèí, À. Ï. ßðöåâ, Â. Ñóíäñòðåì ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001à
00.010.020.03

0 0.5 1.0�0:5 �t, ïñ 0 0.5 1.0�0:5 �t, ïñ

0 0.5 1.0�0:5 �t, ïñ 0 0.5 1.0�0:5 �t, ïñ

0
0.01

00.0050.0100.0150.020
00.002

�0:004�0:002

Èçìåíåíèåîïò
è÷åñêîéïëîòí
îñòè

Èçìåíåíèåîïò
è÷åñêîéïëîòí
îñòè

á

â ã
�0:01

�èñ. 3. Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàçíîñòíîãî ñïåêòðà îáðàçöà (òåìíûå êâàäðàòû) è ÷èñòîé ïîäëîæêè (ñâåò-ëûå êâàäðàòû) âáëèçè íóëÿ çàäåðæêè; âîçáóæäåíèå 645 íì, çîíäèðîâàíèå 550 (à) è 500 íì (á); âîçáóæäåíèå 345 íì,çîíäèðîâàíèå 550 (â) è 500 íì (ã)åìûõ êèíåòèê ðåëàêñàöèè ñóùåñòâåííî ìåíÿëñÿ ïîìåðå óâåëè÷åíèÿ ýêñïîçèöèè (ðèñ. 4à), ïðè÷åì ïðèîáëó÷åíèè ïëåíîê ñî ñòîðîíû ïîäëîæêè ñêîðîñòü èç�ìåíåíèÿ áûëà â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì ïðè îá�ëó÷åíèè èõ ñî ñòîðîíû âîçäóøíîé ñðåäû. Î÷åâèäíî,ýòîò ý��åêò ñâÿçàí ñ íàêîïëåíèåì �îòîïðîäóêòîâïðè îáëó÷åíèè ïëåíîê â õîäå ýêñïåðèìåíòà. Ïîýòîìóâ ïîñëåäóþùèõ ýêñïåðèìåíòàõ îáðàçåö ïîñòîÿííî ïå�ðåìåùàëñÿ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ëàçåð�
íîìó ëó÷ó. Ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ïîäáèðàëàñü òà�êèì îáðàçîì, ÷òîáû âèä êèíåòèê ðåëàêñàöèè è ðàç�íîñòíûõ ñïåêòðîâ íå ìåíÿëñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ýêñ�ïîçèöèè (ðèñ. 4á). Êðîìå òîãî, â õîäå ýêñïåðèìåíòàíàáëþäàëàñü è áîëåå ìåäëåííàÿ äåãðàäàöèÿ îáðàçöàïîä âîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ïðèâîäÿùàÿê èçìåíåíèþ ñïåêòðà ëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ (ëèíåé�íîãî ñïåêòðà) (ñì. ðèñ. 1). Ïîýòîìó ëèíåéíûå ñïåê�òðû ðåãóëÿðíî êîíòðîëèðîâàëèñü, à äåãðàäèðîâàâ�814
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�èñ. 4. Âëèÿíèå ý��åêòîâ íàêîïëåíèÿ íà äèíàìèêóðåëàêñàöèè â ïëåíêå Ñ60 â ïîëîñå 500 íì ïðè íåïî-äâèæíîì (âåðõíèé ðèñóíîê) è äâèæóùåìñÿ (íèæíèéðèñóíîê) îáðàçöå. Âîçáóæäåíèå èìïóëüñàìè íà äëèíåâîëíû 345 íì ñî ñòîðîíû ïîäëîæêè (3 � 10�4 Äæ/ñì2â èìïóëüñå). Öè�ðàìè óêàçàíî êîëè÷åñòâî èìïóëüñîââîçáóæäåíèÿ (òûñÿ÷ øòóê), óïàâøèõ íà îáðàçåö â ïðî-öåññå ðåãèñòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé çàâèñèìîñòèøèå îáðàçöû çàìåíÿëèñü íîâûìè.Ïðè âîçáóæäåíèè â �óíäàìåíòàëüíîé ïîëîñå ïî�ãëîùåíèÿ (íà 345 è 367 íì) â íåêîòîðûõ ñïåêòðàëü�íûõ äèàïàçîíàõ çîíäèðîâàíèÿ íàáëþäàëîñü çíà÷è�òåëüíîå îòëè÷èå êèíåòèê â ïëåíêàõ, îáëó÷àåìûõ ñîñòîðîíû ïîäëîæêè è ñî ñòîðîíû âîçäóøíîé ñðåäû(ðèñ. 5), ÷òî ñâÿçàíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ ðàçíûìñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà â èññëåäóåìîì îáúåìå îá�ðàçöà (ñì. íèæå). Îáðàçöû ñîäåðæàëèñü â âîçäóõå,ïîýòîìó, ÷òîáû óìåíüøèòü âëèÿíèå êèñëîðîäà, ïëåí�êè îáëó÷àëèñü ñî ñòîðîíû ïîäëîæêè.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÁûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îñíîâíûå ïîëîñû, íàáëþ�äàåìûå â ðàçíîñòíûõ ñïåêòðàõ, îäíè è òå æå ïðè

ðàçíûõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäåíèÿ. Íàèáîëåå èíòå�ðåñíàÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè íîñè�òåëåé çàðÿäà ÷àñòü ðàçíîñòíûõ ñïåêòðîâ, ïîëó÷åí�íàÿ ïðè âîçáóæäåíèè ïëåíêè òîëùèíîé 190 íì èì�ïóëüñàìè íà äëèíå âîëíû 367 íì ïðè íåñêîëüêèõ çíà�÷åíèÿõ çàäåðæåê ìåæäó âîçáóæäàþùèì è çîíäèðó�þùèì èìïóëüñàìè, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 6. Ñðàçó ïîñëåâîçáóæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïîãëîùåíèÿîáðàçöà (âûöâåòàíèå) ñëîæíîé âðåìåííîé �îðìû âîáëàñòè 430�520 íì, çàòåì óâåëè÷åíèå ïîãëîùåíèÿâ øèðîêîé ïîëîñå ñ ìàêñèìóìîì âáëèçè 550 íì. Âáîëåå äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè íàáëþäàëîñü âîçíèê�íîâåíèå áåññòðóêòóðíîãî ïîãëîùåíèÿ ñî ñëàáî âû�ðàæåííûì ìàêñèìóìîì â ðàéîíå 900 íì. Áîëåå ïî�äðîáíî äèíàìèêà âîçíèêíîâåíèÿ è ðåëàêñàöèè ñïåê�òðàëüíûõ èçìåíåíèé èññëåäîâàëàñü íà îñíîâàíèè íà�áëþäåíèé êèíåòèê ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûõ ïðè çîí�äèðîâàíèè îáðàçöà ñ ïëàâíûì èçìåíåíèåì çàäåðæêèíà �èêñèðîâàííûõ äëèíàõ âîëí. Àíàëèç äèíàìèêèèçìåíåíèÿ ðàçíîñòíîãî ñïåêòðà ïîêàçàë, ÷òî â èññëå�äîâàííîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå ìîæíî âûäåëèòüíåñêîëüêî îáëàñòåé, âíóòðè êîòîðûõ êèíåòèêè ðàñ�ïàäà îäèíàêîâû, à êèíåòèêè ðåëàêñàöèè, íàáëþäàå�ìûå â ðàçíûõ îáëàñòÿõ, èìåþò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷�íûé õàðàêòåð (ðèñ. 7). Èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ âðå�ìåííûõ çàäåðæåê ïîçâîëÿåò âèäåòü ýòî äîñòàòî÷íîîò÷åòëèâî (ðèñ. 7à). �àçëè÷èå ðåëàêñàöèé, íàáëþäà�åìûõ â ðàçíûõ ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíàõ çîíäèðî�âàíèÿ (400�530 íì, 450�700 íì, 700�1100 íì) ïðèîäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ âîçáóæäåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâó�åò î ðàçíîé ïðèðîäå ýòèõ õàðàêòåðíûõ ïîëîñ (äëÿïðîñòîòû ìû îáîçíà÷èëè èõ ñîîòâåòñòâåííî êàê ïî�ëîñû 500, 600 è 900 íì). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îäíî�âðåìåííî ñóùåñòâóþò ïî ìåíüøåé ìåðå 3 ðàçëè÷�íûõ êîìïîíåíòà, êàæäûé èç êîòîðûõ ðåëàêñèðóåòñî ñâîåé êèíåòèêîé. Õàðàêòåðíûå ïîëîñû ýòèõ êîì�ïîíåíòîâ â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå ñèëüíî ïåðåêðûâà�þòñÿ. Êðîìå òîãî, õàðàêòåð ðåëàêñàöèè â ðàçíûõïîëîñàõ ïî-ðàçíîìó çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè âîç�áóæäåíèÿ è îò êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â èññëåäóåìîìîáúåìå îáðàçöà. Îáñóäèì ðàçëè÷èÿ, íàáëþäàâøèåñÿïðè âîçáóæäåíèè íà 367 (345) è 645 íì. Âî-ïåðâûõ,ýòî ðàçíèöà â êèíåòèêàõ ðåëàêñàöèè ïîëîñû 500 íìâ ïåðâûå íåñêîëüêî ïèêîñåêóíä (ðèñ. 8). Âî-âòîðûõ,îòíîøåíèå ìàêñèìóìîâ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé øè�ðîêîé áåññòðóêòóðíîé ïîëîñû 900 íì è íàèáîëåå èí�òåíñèâíîé ïîëîñû ñïåêòðà 600 íì ïðèìåðíî âòðîåìåíüøå â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ íà 645 íì. Êðîìå òî�ãî, â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè â ïîëîñå600 íì âîçðàñòàëà ñ èíòåíñèâíîñòüþ âîçáóæäåíèÿ,íî âñåãäà áûëà ìåíüøå, ÷åì ïðè âîçáóæäåíèè íà367 íì, ãäå òàêîé çàâèñèìîñòè íå íàáëþäàëîñü. Â815



Ñ. Â. ×åêàëèí, À. Ï. ßðöåâ, Â. Ñóíäñòðåì ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001îáîèõ ñëó÷àÿõ ðåëàêñàöèÿ â ïîëîñå 900 íì óñêîðÿ�ëàñü ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ, à â ïîëî�ñå 500 íì ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåëà îò íåå. ×òî êàñà�åòñÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöà ñ ðàçíûõ ñòîðîí, òî ýòî âëè�ÿëî íà ðåçóëüòàò òîëüêî ïðè âîçáóæäåíèè íà 367 è345 íì. Ïðè âîçáóæäåíèè ñî ñòîðîíû âîçäóøíîé ñðå�äû íàáëþäàëîñü çàìåäëåíèå ðåëàêñàöèè ïîëîñ 500 è900 íì íà íà÷àëüíîì ýòàïå è óñêîðåíèå ðåëàêñàöèèïðè çàäåðæêàõ ïîðÿäêà äåñÿòêîâ ïñ (ðèñ. 5à, á). �å�ëàêñàöèÿ â ïîëîñå 600 íì íå çàâèñåëà îò íàïðàâëå�íèÿ îáëó÷åíèÿ îáðàçöà âî âñåì äèàïàçîíå çàäåðæåê(ðèñ. 5â).Îäíà èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ ÷åðò ðàçíîñò�íûõ ñïåêòðîâ, íàáëþäàåìûõ äëÿ âñåõ äëèí âîëíâîçáóæäåíèÿ, � ïîÿâëåíèå âî âðåìÿ âîçáóæäàþùå�ãî èìïóëüñà õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé â ñïåêòðàëü�íîì äèàïàçîíå 400�530 íì (ðèñ. 6, ¾ïðîâàëû¿ â ïî�ãëîùåíèè íà 465 è 500 íì), êîòîðûå õîðîøî âèäíû èïðè ìàêñèìàëüíîé çàäåðæêå 550 ïñ (ðèñ. 6á). Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî ýòè îñîáåííîñòè, à òàêæå ïîãëîùå�íèå â ïîëîñàõ 600 è 900 íì ïîÿâëÿþòñÿ ñ �ðîíòîì íà�ðàñòàíèÿ, îïðåäåëÿåìûì äëèòåëüíîñòüþ âîçáóæäà�þùåãî èìïóëüñà. Çàòåì íàáëþäàåòñÿ ýâîëþöèÿ �îð�ìû ðàçíîñòíîãî ñïåêòðà â ïîëîñå 600 íì: åãî êî�ðîòêîâîëíîâûé êðàé ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõäëèí âîëí ïðè ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé �îðìå äëèí�íîâîëíîâîãî êðàÿ (ðèñ. 9). Íà ðèñóíêå 10 ïðèâåäå�íû ðåçóëüòàòû âû÷èòàíèÿ ðàçíîñòíîãî ñïåêòðà ñ çà�äåðæêîé 0.1 ïñ èç ñïåêòðîâ ñ áîëüøèìè çàäåðæêàìè(ïåðåä ýòèì âñå ðàçíîñòíûå ñïåêòðû áûëè íîðìèðî�âàíû íà ìàêñèìàëüíîå ïîãëîùåíèå âáëèçè 560 íì).Ïðèâåäåííûå äàííûå îò÷åòëèâî äåìîíñòðèðóþò, ÷òîíàáëþäàåìûå íà ðèñ. 9 èçìåíåíèÿ �îðìû ðàçíîñòíî�ãî ñïåêòðà, íà÷èíàÿ ñ çàäåðæêè 100 �ñ, ñâÿçàíû ñâîçíèêíîâåíèåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 500 íì.Ïîäðîáíàÿ äèíàìèêà âîçíèêíîâåíèÿ ýòîãî ïîãëîùå�íèÿ, à òàêæå áîëåå ðàííèõ ñòàäèé �îòîèíäóöèðîâàí�íûõ èçìåíåíèé â ïîëîñå 500 íì ïðè ðàçíûõ óñëîâè�ÿõ âîçáóæäåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5à, 7á, 8. Âîâñåõ êèíåòèêàõ ðåëàêñàöèè âîçíèêøåå â íà÷àëüíûéìîìåíò âûöâåòàíèå áûñòðî ñìåíÿåòñÿ ïîãëîùåíèåì.Ïðè âîçáóæäåíèè íà 345 è 367 íì �ðîíò ïîÿâëåíèÿâûöâåòàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ �ðîíòîì âîçáóæäàþùåãîèìïóëüñà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5à, êèíåòèêà ïîÿâëåíèÿïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå 500 íì èìååò çàòÿíóòûé �ðîíò,ïðè÷åì ïðè îáëó÷åíèè ñî ñòîðîíû âîçäóøíîé ñðåäûîí çàòÿíóò áîëüøå, à âåëè÷èíà âîçíèêàþùåãî ïîãëî�ùåíèÿ ìåíüøå. Ïðè âîçáóæäåíèè íà 645 íì íàáëþ�äàëñÿ áîëåå ñëîæíûé õàðàêòåð ïîÿâëåíèÿ âûöâåòà�íèÿ (ðèñ. 8), à äèíàìèêà ïîÿâëåíèÿ ïîãëîùåíèÿ íåçàâèñåëà îò òîãî, ñ êàêîé ñòîðîíû îáëó÷àëñÿ îáðà�çåö.

Â ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëàñü ëèíåéíàÿ çàâèñè�ìîñòü ïîãëîùåííîé â ïëåíêå ýíåðãèè îò ïàäàþùåéíà âñåõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäåíèÿ.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÕàðàêòåðíîå âûöâåòàíèå ñ ìàêñèìóìàìè íà 465 è500 íì â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå ïëåíîê Ñ60 ïðè ìàëûõçàäåðæêàõ íàáëþäàëàñü ðàíåå ïðè âîçáóæäåíèè âû�øå ïîðîãà ïîäâèæíîñòè (íà 530 è 478 íì [33℄, 419 è383 íì [38℄). Òå æå ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè íàáëþ�äàëèñü â �îòîìîäóëÿöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ [41℄,ãäå áûëî îòìå÷åíî ñõîäñòâî äàííîé îáëàñòè ðàçíîñò�íîãî ñïåêòðà ñî ñïåêòðîì ýëåêòðîàáñîðáöèè ïëåíîêÑ60 [42℄, íà îñíîâàíèè ÷åãî èõ ïðîèñõîæäåíèå áû�ëî ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîàáñîðáöèîííûìè èçìåíåíèÿìèñïåêòðà ìîëåêóë â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè â ëîêàëüíûõýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ âîçíèêàþùèõ íîñèòåëåé çàðÿ�äà [43℄. Ýòè èçìåíåíèÿ �D ïðîïîðöèîíàëüíû êâàä-ðàòó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è â ñëó÷àå èçîòðîïíîéñðåäû ñ õàîòè÷åñêè îðèåíòèðîâàííûìè ìîëåêóëàìèèìåþò âèä�D = 12 �D�E�pF 2 + 16 �2D�E2 (�m)2F 2; (1)ãäå �p è �m � èçìåíåíèå ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëü�íîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå F , àD(E) � çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò ýíåð�ãèè �îòîíà (ëèíåéíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ).Â ýêñïåðèìåíòàõ [38℄, ïðîâåäåííûõ ïðè 80 Ê, íà�áëþäàâøååñÿ íà 465 è 500 íì âûöâåòàíèå ñâÿçûâàåò�ñÿ ñ âîçáóæäåíèåì ýêñèòîíà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, àäàëüíåéøàÿ ðåëàêñàöèÿ èíòåðïðåòèðóåòñÿ, êàê ñà�ìîçàõâàò ýêñèòîíà è ïåðåõîä åãî â äîëãîæèâóùååòðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå. Ýëåêòðîàáñîðáöèîííîå ïðî�èñõîæäåíèå íàáëþäàåìûõ â íàøåì ýêñïåðèìåíòå ïî�ëîñ ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå ïðàâäîïîäîáíûì, òàê êàêâûöâåòàíèå ïîëîñû 450 íì (ñì. ðèñ. 1) çà ñ÷åò îïóñòî�øåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè âîçáóæäåíèè äîëæ�íî áûëî áû äàâàòü ãëàäêóþ ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîìíà 450 íì â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå, à íå äâóõïîëîñíóþñòðóêòóðó, íàáëþäàåìóþ â ýêñïåðèìåíòå (ðèñ. 6).Êðîìå òîãî, íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ [44℄ ïîêàçàëè,÷òî ýêñèòîíó ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ïðèíàäëåæèò òîëü�êî ïîëîñà 500 íì, à ïîëîñà 465 íì ñâÿçàíà ñ äèïîëü�íûì ïåðåõîäîì �ðåíêåëåâñêîãî ýêñèòîíà. Â îòëè÷èåîò [38℄ ìû íå íàáëþäàëè òàêæå è äîëãîæèâóùåãî (ïî�ðÿäêà 250 íñ) ñàìîçàõâà÷åííîãî ýêñèòîíà, âî âñÿêîìñëó÷àå îñíîâíàÿ äîëÿ ðåëàêñàöèè â ïîëîñå 500 íìïðîèñõîäèò â 100 ïñ ìàñøòàáå (ðèñ. 7à).Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå âîçáóæäàþùåãî ëàçåðíîãîèìïóëüñà òàêæå ìîæåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ816
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�èñ. 5. Êèíåòèêè ðåëàêñàöèè â ïîëîñàõ 500 íì (à), 900 íì (á) è 600 íì (â), ïîëó÷åííûå ïðè âîçáóæäåíèè èìïóëü-ñîì íà 367 íì ñî ñòîðîíû ïîäëîæêè (ñâåòëûå êâàäðàòû) è ñî ñòîðîíû âîçäóøíîé ñðåäû (òåìíûå êâàäðàòû). Âñåçàâèñèìîñòè íîðìèðîâàíû íà ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñèãíàëàýëåêòðîàáñîðáöèîííûõ èçìåíåíèé, ïðîïîðöèîíàëü�íûõ êâàäðàòó ïîëÿ (ñì. �îðìóëó (1)), îäíàêî â óñëî�âèÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ ýòîò âêëàä íåçíà÷èòå�ëåí. Ýòî áûëî óñòàíîâëåíî â ñïåöèàëüíî ïðîâåäåí�íûõ ýêñïåðèìåíòàõ, â êîòîðûõ ïðè âîçáóæäåíèè òåõæå ïëåíîê Ñ60 íà 800 è 1280 íì íå íàáëþäàëîñü ðå�ãèñòðèðóåìîãî ñèãíàëà â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå â îáëà�
ñòè 500 íì. Íà îñíîâàíèè âûøåèçëîæåííîãî ìîæíîçàêëþ÷èòü, ÷òî ïîÿâëåíèå â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå îñî�áåííîñòåé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñïåêòðà ýëåêòðîàáñîðá�öèè ïëåíîê Ñ60 [42℄, êîòîðûå íå èñ÷åçàþò âïëîòüäî ìàêñèìàëüíûõ çàäåðæåê (ðèñ. 6), ñâèäåòåëüñòâó�åò î âîçíèêíîâåíèè ëîêàëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïî�ëåé â îáðàçöå ïðè ãåíåðàöèè íîñèòåëåé ýëåêòðè÷å�4 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 817
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�èñ. 6. �àçíîñòíûå ñïåêòðû, íàáëþäàâøèåñÿ ïðè âîç-áóæäåíèè ïëåíêè Ñ60 òîëùèíîé 190 íì èìïóëüñîìäëèòåëüíîñòüþ 100 �ñ íà 367 íì (3 � 10�4 Äæ/ñì2)ïðè ðàçíûõ çàäåðæêàõ. Âåëè÷èíû çàäåðæåê óêàçàíûíà ðèñóíêå (à). �àçíîñòíûé ñïåêòð äëÿ ìàêñèìàëüíîéçàäåðæêè 550 ïñ â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå (á)ñêèõ çàðÿäîâ çà ñ÷åò îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ êàêíà 367 è 345 íì, òàê è íà 645 íì. Èç ðàçíîñòíûõñïåêòðîâ ðèñ. 6 ìîæíî âèäåòü, ÷òî äèíàìèêà óñòà�íîâëåíèÿ ýëåêòðîàáñîðáöèîííûõ èçìåíåíèé âáëèçèíóëÿ çàäåðæêè äîâîëüíî ñëîæíàÿ: âûöâåòàíèå íà500 íì îïåðåæàåò âûöâåòàíèå íà 465 íì, äîñòèãàÿïðè ýòîì áîëüøèõ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé (çàäåðæ�êà 150 �ñ), ïîñëå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ òàêæå áîëåå áû�ñòðûé ñïàä ýòîãî âûöâåòàíèÿ. Òàêîå ïîâåäåíèå ðàç�íîñòíîãî ñïåêòðà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ äèíàìèêîéèçìåíåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíîãî ìîìåíòàìîëåêóë â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïðè ïîÿâëåíèè ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ. Äðóãîå âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå �âîçíèêíîâåíèå êîðîòêîæèâóùåãî ýêñèòîíà ñ ïåðåíî�ñîì çàðÿäà, ïðèâîäÿùåå ê äîïîëíèòåëüíîìó âûöâå�òàíèþ ïîëîñû 500 íì. Â ëþáîì ñëó÷àå äëÿ âûÿñíå�íèÿ �èçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ýòîì âðåìåííîì èíòåð�âàëå íåîáõîäèìû ýêñïåðèìåíòû ñ ëó÷øèì âðåìåí�
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�èñ. 7. Òèïè÷íûå êèíåòèêè ðåëàêñàöèè, íàáëþäàâ-øèåñÿ â ïîëîñàõ 500, 600 è 900 íì ïðè áîëüøèõ (à) èìàëûõ (á) çàäåðæêàõ. Âñå çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàíûíà ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ0.50�0:5�1:0 0 0.5Èçìåíåíèåîïò
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�èñ. 8. Êèíåòèêè ðåëàêñàöèè â ïîëîñå 500 íì âáëèçèíóëÿ çàäåðæêè ïðè âîçáóæäåíèè íà 645 è 345 íì. Çà-âèñèìîñòè íîðìèðîâàíû íà ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿñèãíàëàíûì ðàçðåøåíèåì.Îñíîâíûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäà â ïëåíêàõ Ñ60 ÿâ�ëÿþòñÿ ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè [17; 18℄. Åñòåñòâåí�íî îæèäàòü, ÷òî ïðè âîçáóæäåíèè ìîëåêóë Ñ60 ýëåê�òðîíû äîëæíû ïîÿâëÿòüñÿ âìåñòå ñ êàòèîíàìè (äûð�818



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Èññëåäîâàíèå ïåðâè÷íûõ ñòàäèé �îòîãåíåðàöèè : : :
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�èñ. 10. Äèíàìèêà âîçíèêíîâåíèÿ ïîëîñû ïîãëîùå-íèÿ 500 íì â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå ïðè çàäåðæêàõ áîëü-øå 100 �ñ (ñîîòâåòñòâóþùèå çàäåðæêè óêàçàíû íà ðè-ñóíêå)êàìè). Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå âîçíèêøèõ çàðÿäîâ ïðè�âîäèò ê ýëåêòðîàáñîðáöèîííûì èçìåíåíèÿì ñïåêòðàíåâîçáóæäåííûõ ìîëåêóë (ðèñ. 6) çà ñ÷åò èçìåíåíèÿèõ ïîëÿðèçóåìîñòè è äèïîëüíîãî ìîìåíòà (�îðìóëà(1) [43℄). Êðîìå òîãî, â ìîìåíò âîçáóæäåíèÿ äîëæíûïîÿâëÿòüñÿ è íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû â âîçáóæäåí�íîì ñîñòîÿíèè, ïîñêîëüêó êâàíòîâûé âûõîä íîñèòå�ëåé çàðÿäà ìåíüøå åäèíèöû. Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðà�òóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò äàííûå ïî ñïåêòðàìêàòèîíîâ è àíèîíîâ Ñ60 â ïëåíêàõ. Â ðàñòâîðàõ îáàèîíà ïîãëîùàþò âî âñåì âèäèìîì è áëèæíåì ÈÊäèàïàçîíå è èìåþò ñõîäíóþ ñïåêòðàëüíóþ ñòðóêòó�ðó ñ ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ â áëèæíåì ÈÊ äèà�ïàçîíå. Ïðè ýòîì ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ êàòèîíà ìåíü�øå, à åãî õàðàêòåðíûå ïîëîñû ëåæàò â áîëåå êîðîò�êîâîëíîâîé ÷àñòè ñïåêòðà (â ðàéîíå 800 è 1000 íì ïî

ñðàâíåíèþ ñ 950 è 1100 íì äëÿ àíèîíà) [45℄. �àçóìíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî çà ñ÷åò ý��åêòîâ òâåðäîãî òåëàâ ïëåíêàõ õàðàêòåðíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íîñèòå�ëåé çàðÿäà ñäâèíóòû â äëèííîâîëíîâóþ ñòîðîíó ïîñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè òàê æå, êàê ýòî èìååò ìå�ñòî äëÿ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë [39℄. Îäíàêî âåëè÷èíàýòèõ ñäâèãîâ íå èçâåñòíà, ïîýòîìó â äàííîé ðàáî�òå äëÿ èäåíòè�èêàöèè ïîëîñ â ðàçíîñòíîì ñïåêòðåèñïîëüçîâàëîñü òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî çàðÿæåííûåè íåéòðàëüíûå êîìïîíåíòû ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåé�ñòâóþò ñ êèñëîðîäîì. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî íàëè�÷èå êèñëîðîäà êàðäèíàëüíî âëèÿåò íà �îòîïðîâîäè�ìîñòü, áëàãîäàðÿ òîìó ÷òî îí ñîçäàåò â Ñ60 î÷åíüý��åêòèâíûå ãëóáîêèå ëîâóøêè äëÿ íîñèòåëåé çà�ðÿäà [15; 17; 18℄. Òàê êàê êèñëîðîä â îáû÷íûõ óñëîâè�ÿõ íàêàïëèâàåòñÿ â ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ïëåíêàõÑ60 íà ãëóáèíå ïîðÿäêà 20 íì îò ãðàíèöû ðàçäåëàïëåíêà�âîçäóõ [46℄, åãî âëèÿíèå ìîæåò áûòü îáíàðó�æåíî â ýêñïåðèìåíòàõ ñ êîðîòêîâîëíîâûì âîçáóæäå�íèåì, äëÿ êîòîðîãî ãëóáèíà ïîãëîùåíèÿ ñóùåñòâåí�íî ìåíüøå òîëùèíû ïëåíêè (äëÿ 367 íì ýòî îêîëî40 íì). Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèâàÿ äàííûå, ïîëó÷åí�íûå ïðè âîçáóæäåíèè ïëåíêè íà 367 è 345 íì ñîñòîðîíû âîçäóøíîé ñðåäû è ñî ñòîðîíû ïîäëîæêè,ìîæíî ñäåëàòü âûâîäû î âëèÿíèè êèñëîðîäà íà äè�íàìèêó ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññîâ. Â ðåçóëüòàòåòàêèõ èññëåäîâàíèé îáíàðóæåíî âëèÿíèå êèñëîðîäàíà êèíåòèêó ðåëàêñàöèè ïîëîñû 500 íì (ðèñ. 5à), âíåñêîëüêî ìåíüøåé ñòåïåíè � íà êèíåòèêó ðåëàêñà�öèè ïîëîñû 900 íì (ðèñ. 5á) è íå îáíàðóæåíî ïðàê�òè÷åñêè íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà êèíåòèêó ðåëàêñàöèèïîëîñû 600 íì (ðèñ. 5â). Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî ïåðâûå äâå êèíåòèêè îòðàæàþò ðåëàêñàöèþ çà�ðÿæåííûõ êîìïîíåíòîâ, à ïîñëåäíÿÿ � íåéòðàëü�íûõ, ò. å. âîçáóæäåííûõ ìîëåêóë Ñ60�. Âîçíèêíîâå�íèå ïîëîñ 600 è 900 íì, à òàêæå ýëåêòðîàáñîðáöè�îííûõ èçìåíåíèé â ñïåêòðå ïðîèñõîäèò ñ �ðîíòîìíàðàñòàíèÿ, îïðåäåëÿåìûì äëèòåëüíîñòüþ èìïóëü�ñà (ðèñ. 7á). Ïîýòîìó ïîëîñà 900 íì ïðèïèñàíà êàòè�îíó Ñ60+, ïîÿâëÿþùåìóñÿ îäíîâðåìåííî ñ ýëåêòðî�íîì ïðîâîäèìîñòè.Áûñòðûé ñïàä âûöâåòàíèÿ â êèíåòèêå 500 íì(ðèñ. 5à, 7á, 8) èíòåðïðåòèðîâàí â [33℄ êàê óìåíüøå�íèå âëèÿíèÿ ëîêàëüíûõ ïîëåé (è, ñëåäîâàòåëüíî, èñ�÷åçíîâåíèå âûçâàííûõ èìè ýëåêòðîàáñîðáöèîííûõèçìåíåíèé) èç-çà èõ ýêðàíèðîâêè ïðè âîçðàñòàíèèïëîòíîñòè íîñèòåëåé âî âðåìÿ âîçáóæäàþùåãî èì�ïóëüñà. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàëîñü âîçðàñ�òàíèå âåëè÷èíû âûöâåòàíèÿ ñ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòèâîçáóæäåíèÿ, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò êîíöåïöèè ýêðàíè�ðîâêè. Êðîìå òîãî, êàê óæå îòìå÷àëîñü, ýëåêòðî�àáñîðáöèîííûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â ðàçíîñò�819 4*



Ñ. Â. ×åêàëèí, À. Ï. ßðöåâ, Â. Ñóíäñòðåì ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001íûõ ñïåêòðàõ âïëîòü äî ñàìûõ áîëüøèõ çàäåðæåê(ðèñ. 6). Ïîýòîìó ìû ñâÿçûâàåì ýòó ÷àñòü êèíåòèêèíå ñ ðåëàêñàöèåé âûöâåòàíèÿ, à ñ âîçíèêíîâåíèåì íà500 íì äîïîëíèòåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ ñ ñèëüíî çàòÿ�íóòûì ïî âðåìåíè �ðîíòîì (ñì. âûøå). Êàê âèäíîèç ðèñ. 5à, äëèòåëüíîñòü ýòîãî �ðîíòà ñèëüíî çàâè�ñèò îò íàëè÷èÿ êèñëîðîäà, êîòîðûé ñàì ïî ñåáå èìå�åò ìàëóþ ïîäâèæíîñòü. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü,÷òî â áûñòðîì âîçíèêíîâåíèè ïîãëîùåíèÿ ïðèíè�ìàåò ó÷àñòèå íîñèòåëü çàðÿäà ñ âûñîêîé ïîäâèæíî�ñòüþ, ò. å. ýëåêòðîí ïðîâîäèìîñòè e�, ïîäâèæíîñòüêîòîðîãî íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå ïîäâèæíîñòèäûðêè Ñ60+ [17; 18℄. Ìû ñâÿçûâàåì ðîñò ïîãëîùå�íèÿ â ïîëîñå 500 íì, íàáëþäàâøèéñÿ ïðè çàäåðæêàõ0.1�10 ïñ (ðèñ. 10), ñ çàõâàòîì e� íåâîçáóæäåííû�ìè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì âîçáóæäåííîãî àíè�îíà Ñ60�, èìåþùåãî äîñòàòî÷íî ñèëüíîå ïîãëîùå�íèå â ýòîé ïîëîñå. Ý��åêòèâíîñòü òàêîãî ïðîöåññàîáóñëîâëåíà âûñîêèì çíà÷åíèåì ñðîäñòâà ê ýëåêòðî�íó äëÿ Ñ60 (2.65 ýÂ [18℄). Â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäàe� ý��åêòèâíî çàõâàòûâàåòñÿ ãëóáîêèìè ëîâóøêà�ìè, ïîýòîìó ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è âûõîäà àíèîíàïàäàåò (ðèñ. 5à). Îäíîâðåìåííî ñ ïðîöåññîì îáðàçî�âàíèÿ âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ ïðè çàõâàòå ýëåêòðî�íîâ èäåò ðåëàêñàöèÿ àíèîíîâ è ãîðàçäî áîëåå ìåä�ëåííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ àíèîíîâ è êàòèîíîâ, ÷òî ïðè�âîäèò ê ñïàäó ïîãëîùåíèÿ â êèíåòèêå ðåëàêñàöèè,íàáëþäàåìîé â ïîëîñå 500 íì. Íàáëþäàâøååñÿ â ýêñ�ïåðèìåíòå ¾çàòÿãèâàíèå¿ ñïàäà ïîãëîùåíèÿ â ýòîéêèíåòèêå (ðèñ. 7à) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåí�íî çàìåäëÿþùèìñÿ (âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ êîíöåí�òðàöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè) îáðàçîâàíèåì âîç�áóæäåííûõ àíèîíîâ.�àçëè÷èÿ, íàáëþäàâøèåñÿ ïðè âîçáóæäåíèè íàðàçíûõ äëèíàõ âîëí, îáóñëîâëåíû, ïî-âèäèìîìó,ðàçíûìè ìåõàíèçìàìè ãåíåðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà.Ïðè âîçáóæäåíèè íà 367 è 345 íì, ò. å. âûøå ïî�ðîãà ïîäâèæíîñòè, íîñèòåëè âîçíèêàþò â òå÷åíèåâñåãî èìïóëüñà, ïðè ýòîì ýëåêòðîàáñîðáöèîííîå âû�öâåòàíèå ïðåâîñõîäèò ïîãëîùåíèå âîçáóæäåííûõ ìî�ëåêóë íà ïåðåõîäå t1u�hg. Äëÿ ãåíåðàöèè ñâîáîä�íûõ íîñèòåëåé ïðè âîçáóæäåíèè íà 645 íì ìîëå�êóëà Ñ60 äîëæíà ïîãëîòèòü áîëåå îäíîãî êâàíòà.Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî êîý��èöèåíò äâóõ�îòîííîãî ïî�ãëîùåíèÿ íà 645 íì áëèçîê ê çíà÷åíèÿì, èçìåðåí�íûì íà 620 íì [5℄, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â òîìäèàïàçîíå ýíåðãèé, ãäå èçìåðÿëèñü êèíåòèêè è ðàç�íîñòíûå ñïåêòðû, ñå÷åíèå äâóõ�îòîííîãî ïîãëîùå�íèÿ òîãî æå ïîðÿäêà èëè íåñêîëüêî ïðåâîñõîäèò ñå�÷åíèå ëèíåéíîãî ïîãëîùåíèÿ, èçìåðåííîå íà ñïåê�òðî�îòîìåòðå. Ïîýòîìó ïðè âîçáóæäåíèè íà 645 íìíîñèòåëè ãåíåðèðóþòñÿ çà ñ÷åò äâóõ�îòîííîãî ïî�

ãëîùåíèÿ ãëàâíûì îáðàçîì â íàèáîëåå èíòåíñèâíîé÷àñòè âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà. Îá ýòîì ñâèäåòåëü�ñòâóåò è áîëåå ñëîæíàÿ �îðìà êèíåòèêè ðåëàêñàöèè500 íì â ýòîì ñëó÷àå (ðèñ. 8). Íà ïåðåäíåì �ðîí�òå âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà äâóõ�îòîííîå ïîãëî�ùåíèå ìåíüøå îäíî�îòîííîãî, ïîýòîìó íîñèòåëåéçàðÿäà ìàëî, îñíîâíàÿ ÷àñòü âîçáóæäåííûõ ìîëå�êóë íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè t1u, ïîãëîùåíèå êîòîðî�ãî íà äëèíå âîëíû 500 íì áîëüøå, ÷åì èç îñíîâíî�ãî ñîñòîÿíèÿ (ðàçðåøåííûé ïåðåõîä t1u�hg), ïîýòî�ìó â ðàçíîñòíîì ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèå.Ñ ïðèáëèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ ê ìàê�ñèìóìó âîçáóæäàþùåãî èìïóëüñà äâóõ�îòîííîå ïî�ãëîùåíèå ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëàäàþùèì, ïðè ýòîì âîç�íèêàþò íîñèòåëè çàðÿäà, ïðèâîäÿùèå ê ýëåêòðîàá�ñîðáöèîííîìó âûöâåòàíèþ ïîëîñû 500 íì. Â ñëó÷àåâîçáóæäåíèÿ íà 367 è 345 íì íîñèòåëè è âûçâàííîåèìè âûöâåòàíèå âîçíèêàþò óæå íà ïåðåäíåì �ðîí�òå. Î÷åâèäíî, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä ãåíåðàöèè íî�ñèòåëåé íà äëèíå âîëíû 645 íì äîëæåí áûòü ñóùå�ñòâåííî ìåíüøå. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåíüøèì îò�íîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ 900 è 600 íì, íà�áëþäàâøèìñÿ â íàñòîÿùåì ýêñïåðèìåíòå, ïî ñðàâ�íåíèþ ñî ñëó÷àåì âîçáóæäåíèÿ íà 345 è 467 íì,è ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîò ïî �îòîïðîâîäèìî�ñòè [14�17℄. Î ïðåîáëàäàíèè äâóõ�îòîííîãî ïîãëî�ùåíèÿ ïðè âîçáóæäåíèè íà 645 íì â óñëîâèÿõ íà�øåãî ýêñïåðèìåíòà ãîâîðèò òàêæå è òîò �àêò, ÷òîâ ðàçíîñòíîì ñïåêòðå íå íàáëþäàëàñü èíòåíñèâíàÿïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì âáëèçè 680 íì, ïðèïèñûâàå�ìàÿ ïîãëîùåíèþ íà ðàçðåøåííîì ïåðåõîäå hggg�hu,âîçíèêàþùåì ïðè ïîÿâëåíèè âàêàíñèé íà óðîâíå huçà ñ÷åò âîçáóæäåíèÿ ñ ýòîãî óðîâíÿ [33℄. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü ìîëåêóë âîçáóæäàåòñÿ íåïðè ïåðåõîäå ñ óðîâíÿ hu, à ïðè äâóõ�îòîííîì ïå�ðåõîäå hggg�t1g. Ïðè ýòîì êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ âîç�íèêàþùèõ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè âûøå, ÷åì ïðèâîçáóæäåíèè íà 367 è 345 íì (ïåðåõîä hggg�t1u),÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå áûñòðîìó îáðàçîâàíèþ àíèîíàïðè âîçáóæäåíèè íà 645 íì (ñð. êèíåòèêó ðåëàêñà�öèè 500 íì, ðèñ. 8), íàáëþäàâøåãîñÿ â íàøèõ ýêñ�ïåðèìåíòàõ. �åëàêñàöèÿ íåçàðÿæåííûõ âîçáóæäåí�íûõ ìîëåêóë (ïîëîñà 600 íì) ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñòóøåíèåì ýêñèòîíîâ íîñèòåëÿìè çàðÿäà çà ñ÷åò äè�ïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [47℄ èëè ñ èñïóñêà�íèåì �îíîíîâ [28℄.Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîé êàðòèíû ìîæíî ïðî�êîììåíòèðîâàòü íàáëþäàâøèåñÿ ïðè âîçáóæäåíèèíà 367 íì îñîáåííîñòè ý��åêòîâ íàêîïëåíèÿ �îòî�ïðîäóêòîâ (ðèñ. 4à). Ìû ñâÿçûâàåì èõ ñ �îòîïîëè�ìåðèçàöèåé Ñ60 â ïëåíêå ïðè äîñòàòî÷íî äëèòåëü�íîì îáëó÷åíèè [37℄. Â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ820



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 4 (10), 2001 Èññëåäîâàíèå ïåðâè÷íûõ ñòàäèé �îòîãåíåðàöèè : : :ãîâîðèò òîò �àêò, ÷òî ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ çíà÷è�òåëüíî çàìåäëÿåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà, ÷òîñâÿçàíî ñ ý��åêòèâíûì òóøåíèåì êèñëîðîäîì ìî�ëåêóë Ñ60 â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè, ó÷àñòâóþùèõâ �îòîïîëèìåðèçàöèè [37℄. Êðîìå òîãî, äîçà èçëó�÷åíèÿ, ïðè êîòîðîé íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ â êè�íåòèêå ðåëàêñàöèè íåïîäâèæíûõ îáðàçöîâ, ñîîòâåò�ñòâóåò ïîãëîùåíèþ áîëåå 104 êâàíòîâ íà ìîëåêóëó,÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî �îòîïîëèìå�ðèçàöèè [36; 37; 46℄. Íàáëþäàåìîå â ïðîöåññå íàêîï�ëåíèÿ óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ âîçáóæäåí�íîãî àíèîíà (è ñîîòâåòñòâóþùåå óìåíüøåíèå àìïëè�òóäû âûöâåòàíèÿ â êèíåòèêå ðåëàêñàöèè 500 íì, ñì.ðèñ. 4à) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ïîäâèæ�íîñòè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ èç-çà óâåëè÷åíèÿ �îòî�ïðîâîäèìîñòè Ñ60 ïðè �îòîïîëèìåðèçàöèè [48℄.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèâîçáóæäåíèè ïëåíîê Ñ60 100 �ñ èìïóëüñàìè íàäëèíàõ âîëí 645 íì (1010�1011 Âò/ñì2) è 367(345) íì (109 Âò/ñì2) çà âðåìÿ èìïóëüñà îáðàçó�þòñÿ êàê ïåðâè÷íûå íîñèòåëè çàðÿäà � ýëåêòðîíûïðîâîäèìîñòè è ëîêàëèçîâàííûå êàòèîíû, ïðèâî�äÿùèå ê âîçíèêíîâåíèþ ëîêàëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõïîëåé â îáðàçöå, � òàê è íåéòðàëüíûå ìîëåêóëûâ âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Ñàìûå áûñòðûå ðå�ëàêñàöèîííûå ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ñ ó÷àñòèåìíàèáîëåå ìîáèëüíûõ êîìïîíåíòîâ � ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè. Ýòî çàõâàò ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìèÑ60 ñ îáðàçîâàíèåì âîçáóæäåííûõ àíèîíîâ, ðåêîì�áèíàöèÿ ýëåêòðîíîâ è êàòèîíîâ, çàõâàò ýëåêòðîíîâãëóáîêèìè ëîâóøêàìè (ïðè íàëè÷èè êèñëîðîäà).Ëîêàëèçîâàííûå êàòèîíû è àíèîíû ðåêîìáèíèðóþòè çàõâàòûâàþòñÿ ãëóáîêèìè ëîâóøêàìè ñóùåñòâåí�íî ìåäëåííåå. Ïðè âîçáóæäåíèè íà 367 è 345 íìïåðâè÷íûå íîñèòåëè çàðÿäà âîçíèêàþò â ðåçóëü�òàòå ïðÿìîãî îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ, à ïðèâîçáóæäåíèè íà 645 íì � çà ñ÷åò äâóõ�îòîííîãîïîãëîùåíèÿ, ïîýòîìó â ïîñëåäíåì ñëó÷àå êâàíòîâûéâûõîä çíà÷èòåëüíî íèæå. Çàìåòíîãî ïðîÿâëåíèÿñèíãëåò-ñèíãëåòíîé àííèãèëÿöèè íå íàáëþäàëîñü âîáîèõ ñëó÷àÿõ, ïîýòîìó àííèãèëÿöèîííûå ïðîöåññûíå èãðàþò ñóùåñòâåííîé ðîëè â ãåíåðàöèè íîñèòå�ëåé çàðÿäà.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû �. Òðèíêóíàñó çà öåííûåîáñóæäåíèÿ, à òàêæå Í. Ô. Ñòàðîäóáöåâó çà ïîìîùüâ èçãîòîâëåíèè îáðàçöîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �îññèéñêî�
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